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(54) Title: METHOD AND DEVICE TO PRODUCE A HEAT INSULATING LAYER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG EINER WARMEDAMMSCHICHT 



(57) Abstract 

The invention relates to a component (1) com- 
prising a base body (2) and a ceramic heat insulating 
layer (3) placed on it. This heat insulating layer (3) 
has a stem structure (4) composed of ceramic stems 

(5) most of which are substantially directed normal to 
the surface (6) of the body (2) and present a respective 
stem diameter of 2.5 /*m. The invention also relates 
to a coating device to produce a heat insulating layer 
(3) on a base body (2) as well as a method for coat- 
ing a base body (2) according to a reactive gas flow 
sputter type process. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Bauteil (1), 
mit einem Grundkdrper (2) und einer darauf 
angeordnetcn keramischen Warmed arnmschicht 
(3). Diese warmedammschicht (3) hat eine 
Stengelstruktur (4) mit Keramikstengeln (5), welche 
im wesentlichen uberwiegend normal zur Oberflache 

(6) des Grundkorpers (2) gerichtet sind und einen 
jeweiligen Stengeldurchmesser von unter 2,5 /im 
aufweisen. Die Erfindung betrifft weiterhin eine 
Beschichtungsvorrichtung zur Herstellung einer 
Warmedammschicht (3) auf einem Grundkdrper 
(2) sowie ein Vcrfahren zur Beschichtung eines 
Grundkorpers (2), nach Art eines reaktiven 
GasfluBsputter-Verfahrens. 
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VERFAHREN UNO VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG EINER WARMEDAMMSCH ICHT 
B e s chr e ibung 

Bauteil, insbesondere Gasturbinenschauf el , mit einer Warme- 
darnmschicht sowie Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung 
5 einer Warmedarnmschicht 

Die Erfindung betrifft ein Bauteil, insbesondere eine Gas- 
turbinenschauf el , mit einem Grundkorper und einer darauf an- 
geordneten keramischen Warmedarnmschicht, die eine Stengel - 

10 struktur mit Keramikstengeln aufweist, welche im wesentlichen 
uberwiegend normal zur Oberflache des Grundkorpers gerichtet 
sind. Die Erfindung betrifft weiterhin eine Beschichtungsvor- 
richtung zur Herstellung einer Warmedarnmschicht, insbesondere 
eines Warmdammschichtsystems , auf einem Grundkorper sowie ein 

15 Verfahren zur Beschichtung eines Grundkorpers unter Vakuum 
mit einer Warmedarnmschicht. 

Aus der US-PS 5,238,752 ist ein Warmedaramschichtsystem mit 
einem intermetallischen Haf tvermittlungsuberzug bekannt . Das 

2 0 Warmedammschichtsystem ist auf einen metallischen Grundkorper 
aufgebracht, insbesondere einen Cr-Co-Stahl fur eine Flug- 
triebwerksschauf el . Als weitere Werkstoffe fur den Grundkor- 
per sind Kobalt- bzw. Nickel -Basis -Legierungen angegeben. Un- 
mittelbar auf diesen metallischen Grundkorper ist eine inter- 

25 metallische Haf tvermittlungsschicht , insbesondere aus einem 
Nickel -Aluminit oder einem Platin-Aluminit aufgebracht. An 
diese Haf tvermittlungsschicht schliefit sich eine dunne" kera- 
titis che Schicht aus Aluminiumoxid an, auf die die eigentliche 
Warmedarnmschicht, insbesondere aus mit Yttriumoxid stabili- 

30 sierten Zirkonoxid, aufgetragen ist. Diese keramische Warme- 
darnmschicht aus Zirkonoxid hat eine stabformige Struktur, wo- 
bei die stabformigen Stengel im wesentlichen senkrecht zur 
Oberflache des Grundkorpers gerichtet sind. Hierdurch soli 
eine Verbesserung der zyklischen thermischen Belastungsf ahig- 

35 keit gewahrleistet sein. Die Warmedarnmschicht wird mittels 
eines Elektronenstrahl-PVD (Physical Vapour Deposition) -Ver- 
fahrens auf den Grundkorper abgeschieden, wobei mit einer 



WO 98/13531 



PCT/DE97/02152 



2 

Elektronenstahlkanone aus einem metal loxidischen Korper Zir- 
kon- und Yttriumoxide verdampft werden. Das Verfahren wird in 
einer Vorrichtung durchgef uhrt , in der der Grundkorper auf 
eine Temperatur von etwa 950 °C bis 1000 °C vorgeheizt wird. 
5 Der Grundkorper wird wahrend des Beschichtungsvorganges in 
dem Strahl aus Metalloxid rotiert . Angaben uber die stabfor- 
rnige Kornstruktur sowie deren Eigenschaf ten sind der US- 
PS 5,23 8,752 nicht entnehmbar . Das Elektronenstrahl-PVD-Ver- 
fahren zur Herstellung keramischer Uberzuge mit einer 
10 stabf ormigen Kornstruktur ist weiterhin in der US-PS 

5,087,477 sowie der US-PS 5,262,245 beschrieben, wobei die 
Abscheidung von Zirkonoxid auf einem Grundkorper in einer 
Sauerstof f atmosphare erfolgt. 

15 Weitere Verfahren und Beispiele zum Aufbringen eines Warme- 
dammschicht systems auf eine Gasturbinenschauf el sind be- 
schrieben in der US-PS 5,514,482 sowie der US-PS 4,405,659. 
GemaS der US -PS 4,4 05,65 9 soli es mit dem Elektronenstrahl- 
PVD- Verfahren moglich sein, eine Warmedammschicht aus mit Yt- 
2 0 triumoxid stabilisierten Zirkonoxid auf zubringen, welches ei- 
ne Schichtdicke von etwa 125 /zm aufweist und eine Stengel - 
formige Struktur besitzt. Die mittlere Querschnittsf lache ei- 
nes Stengels soli grofienordnungsmaSig 6,5 /xm a betragen. 

In der US-PS 4,321,310 sowie der US-PS 4,321,311 sind jeweils 
Warmedammschichtsysteme beschrieben, die eine Haftvermitt- 
lungsschicht zwischen dem Zirkonoxid und dem metallischen 
Grundkorper mit einer Legierung der Art MCrAlY aufweisen, 
Hierin bedeutet "M" eines der Metalle Kobalt, Nickel oder Ei- 
sen, "Cr" Chrom, "Al" Aluminium und "Y" Yttrium. Als mogli- 
ches Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht aus 
Zirkonoxid wird ein PVD (Physical Vapor Deposition) -Verfah- 
ren angegeben. 

35 In der WO 93/18199 Al wird ebenfalls das Beschichten metalli- 
scher Bauteile, insbesondere Gasturbinenschauf eln aus einer 
Super legierung, aus einem Verbundsystem mit einer Haf tschicht 
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und einer Warmedammschicht beschrieben. Das Aufbringen der 
Warmedammschicht erfolgt hierbei vorzugsweise mit dem Elek- 
tronenstrahl-PVD-Verf ahren, wobei sich auch andere PVD-Ver- 
f ahren, wie Sputtern sowie Abscheiden durch Lichtbogen, hier- 
5 zu eignen kannten. 

In dem Artikel "Zirconia thin film deposition on silicon by 
reactive gas flow sputtering: the influence of low energy 
particle bombardment" von T. Jung und A. Westphal, in Mate- 

10 rial Sience and Engineering, A 140, 191, Seiten 528 bis 533, 
ist das sogenannte reaktive Gasf lufisputter-Verf ahren angege- 
ben zur Herstellung von Zirkoniumoxid-Schichten auf Halblei- 
tersubstraten, insbesondere auf Silizium-Basis . Das Verf ahren 
betrifft hierbei das kalte Abscheiden von Zirkoniumoxid, wel- 

15 ches zu einem amorphen Aufwachsen des Zirkoniumoxides f lihrt . 
Dieses amorphe Abscheiden erfolgt bei Substrattemperaturen 
von deutlich unter 8 00 °C, wobei eine Aufheizung des Substra- 
tes unmittelbar verlustbehaf tet uber den Substrattrager er- 
folgt. Dieser ist hierzu maximal selbst bis auf eine Tempera - 

20 tur von etwa 800 °C aufheizbar, so daS unter Berucksichtigung 
der auftretenden Warmeverluste eine Aufheizung des Substrats 
auf uber 400 °C erreichbar ist. 

Zu dem Artikel korrespondiert die DD 294 511 AS "Verfahren 
25 und Vorrichtung zum reaktiven Gasf lufisputtern" . GemaJS dem 

darin beschriebenen Verfahren wird ein Inertgas, insbesondere 
Argon, durch eine Hohlkathode gefiihrt, in deren Inneren eine 
Anode angeordnet ist, so da£ eine Ionisation der Argon-Atome 
stattfindet. Diese treffen auf der Kathode auf, wodurch Ka- 
3 0 thodenmaterial in den Innenraum der Hohlkathode gelangt und 
mit dem Inertgasstrom aus dieser herausgefuhrt wird. Bei dem 
Kathodenmaterial handelt es sich urn reines Metall, welchem 
aufierhalb der Hohlkathode Sauerstoff zugefuhrt wird, so daS 
eine vollstandige Oxidation des Metalls, insbesondere Zirko- 
3 5 niums, stattfindet. Der Partialdruck des zugefuhrten Sauer- 
stoff s liegt hierbei in der GroSenordnung von 10" 4 Pa. Der 
gesamte dynamische Druck in der Umgebung des zu beschichten- 
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den Halbleiters betragt etwa 13 Pa bis 24 Pa. Die Abschei- 
dungsrate betragt etwa 15 nm/min, wobei das Substrat eine 
Temperatur von etwa 400 °C aufweist. Die Hohlkathode ist als 
zylindrisches Rohr aus Zirkonium mit einem Reinheitsgrad von 
5 99,7 ausgebildet. 

Eine alternative Ausbildung der Hohlkathode zur Erreichung 
einer grofieren Beschichtungsf lache und einer grofieren Be- 
schichtungsrate ist in dem Artikel "High rated desposition of 

10 alumina films by reactive gas flow sputtering" von T. Jung 
und A . Westphal, in Surface and Coatings Technology, 59, 
1993, Seiten 171 bis 176 (hierzu korrespondiert die 
DE 42 35 953 Al) , beschrieben. Die angegebene Hohlkathode ist 
linear aufgebaut in dem Sinne, daS in einem Gehause Platten 

15 aus Zirkonium nebeneinander angeordnet sind. Zwischen jeweils 
zwei benachbarten Platten ist ein Inertgasstrom hindurchf uhr- 
bar, so dalS sich zwischen benachbarten Platten ein Plasma aus 
Inertgasatomen bildet . Die Platten konnen zudem eine Kuh- 
lungseinrichtung, insbesondere Kuhlkanale, aufweisen. Mit der 

20 Hohlkathode wurden Testkorper aus Silizium, rostfreiem Stahl 
und Glas beschichtet und die Festigkeit der Aluminiumoxid- 
schicht bei bis zu 200 °C getestet. Aussagen uber die Struk- 
tureigenschaf ten der Oxidschichten hinsichtlich Kristallit- 
groSe und -orientierung sind in den beiden genannten Artikeln 

25 nicht enthalten. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Bauteil, insbesondere eine 
Gasturbinenschauf el, mit einer eine hohe Bestandigkeit gegen- 
uber hohen thermischen Wechselbelastungen aufweisenden Warme- 
3 0 dammschicht, anzugeben. Eine weitere Aufgabe der Erfindung 
besteht darin, eine Vorrichtung sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung eines solchen Bauteiles mit einer entsprechenden ke- 
ramischen Warmedammschicht anzugeben. 

35 Die auf ein Bauteil gerichtete Aufgabe wird dadurch gelost, 

da£ auf einem Grundkorper des Bauteils eine keramische Warme- 
dammschicht aufgebracht ist, die eine Stengelstruktur mit Ke- 
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ramikstengeln hat , welche im wesentlichen uberwiegend normal 
zur Oberflache des Grundkorpers gerichtet sind und einen 
mittleren Stengeldurchmesser von unter 2,5 /im aufweisen. 

5 Durch eine keramische Warmedammschicht ist ein thermischer 
Schutz des insbesondere metallischen Grundkorpers gewahrlei- 
stet. Bekannte keramische Strukturen sind allerdings noch ge- 
genuber zyklischen thermischen Belastungen anfallig und nei- 
gen unter Umstanden zu einem Auseinanderbrechen und/oder Ent- 

10 haften- Durch eine Mikrostruktur mit Keramikstengeln geringe- 
ren Durchmessers als der bisher erreichbare Durchmesser wird 
die Bestandigkeit gegenuber Temperaturwechselbeanspruchungen 
deutlich erhoht . Eine Mikrostruktur mit Keramikstengeln mit 
einem mittleren Stengeldurchmesser von unter 2,5 jxm, insbe- 

15 sondere zwischen 0,5 /im und 3,0 jim, besitzt eine hohe Deh- 
nungstoleranz und eine hohe zyklische Belastungsf ahigkeit 
aufgrund ihrer Ausrichtung im wesentlichen senkrecht zur 
Oberflache des Grundkorpers und der f einen Stengelstruktur . 
Hierdurch werden Unterschiede in den Warmeausdehnungskoef f i- 

2 0 zienten des insbesondere metallischen Grundwerkstof f es und 

der keramischen Warmedammschicht gut ausgeglichen. Solche ge- 
ringe Stengeldurchmesser konnen durch ein fur hohen Tempera - 
turen entwickeltes reaktives Gasf lufisputter-Verf ahren erzielt 
werden . 

25 

Fur eine gute Anbindung der keramischen Warmedammschicht an 
den metallischen Grundkorper, insbesondere aus einer Nickel - 
Basis -Legierung oder anderen zur Herstellung thermisch hoch- 
belastbarer Bauteile geeigneter Legierungen, ist auf den 

3 0 Grundkorper eine metallische Haftschicht aufgetragen. Hin- 

sichtlich der Schichtdicke von einigen Mikrometern sei auf 
die US-PS 5,238,752, die US-PS 4,321,310 sowie die US-PS 
4,321,311 verwiesen. Die metallische Haftschicht besteht vor- 
zugsweise aus einer Legierung der Art MCrAlY, wobei M fur ei- 
3 5 nes oder mehrere der Element e Eisen, Kobalt oder Nickel, Cr 
fur Chrom, Al fur Aluminium und Y fur Yttrium oder eines der 
Elemente der Seltenen Erden stehen, Als Haftschicht eignet 
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sich ebenfalls e ine intermetallische Verbindung, z.B. avis 
Nickelaluminit oder Platinaluminit . 

Weiterhin yorteilhaft ist es, insbesondere im Hinblick auf 
5 eine Lebensdauerverlangerung und Anhaftung der Warmedamm- 

schicht an den Grundkorper, eine chemische Anbindung der War- 
me damms ch i c h t an die metallische Haftschicht herzustellen . 
Dies wird beispielsweise durch eine diinne Schicht aus Alumi- 
niumoxid (Al 2 0 3 ) erreicht . Als Vermittlerschicht eignet sich 

10 ebenfalls eine Schicht aus einer ternaren Al-Zr-0 -Verbindung 
oder einer Al-O-N-Verbindung. Die ternare AL-ZR-0 -Verbindung, 
z.B. Al 2 Zr 2 0 7 eignet sich eignet sich vorzugsweise zur Anbin- 
dung einer Warmedammschicht , die Zirkonoxid aufweist. Bei an- 
deren keramischen Warmedammschicht en, beispielsweise aus Ma- 

15 gnesiumoxid, konnen entsprechend andere Spinnelle Anwendung 
finden. Weiterhin geeignet ist eine Schicht aus Aluminiumni- 
trid oder einer Verbindung (Mischschicht ) aus Aluminiumnitrid 
und Alurniniumoxid . 

2 0 Die Warmedammschicht weist vorzugsweise eine met alike rami sche 
Substanz, insbesondere Zirkonoxid (Zr0 2 ) , auf. Dieses Metall- 
oxid ist vorzugsweise zur Vermeidung einer Phasenwandlung bei 
hohen Temperaturen mit einem Stabilisator , wie Yttriumoxid 
(Y 2 0 3 ) hergestellt. Das Zirkonoxid ist vorzugsweise mit einem 

25 Gehalt von 3 Gew.-% bis 12 Gew.-%, insbesondere 7 Gew.-%, 
Yttriumoxid versetzt. 

Eine keramische Warmedammschicht mit feiner Stengelstruktur 
von unter 2,5 jim mittlerem Stengeldurchmesser eignet sich be- 

30 senders fur einen thermischen Schutz von Bauteilen einer 

Gasturbine, die zyklischen Temperaturbelastungen von mehr als 
1000 °C ausgesetzt sind. Hierzu zahlen vor allem Gasturbinen- 
schaufeln sowie Komponenten eines Hitzeschildes einer Brenn- 
kammer einer Gasturbine. Dies gilt sowohl fur stationare 

35 Gasturbinen fur einen Einsatz in Kraftwerken sowie fur Flug- 
triebwerksturbinen . Selbstverstandlich eignet sich die erf in- 
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dungsgemafie Warmedammschicht auch fur andere hohen thermi- 
schen Belastungen ausgesetzte Bauteile. 

Die auf eine Beschichtungsvorrichtung zur Herstellung einer 
5 Warmedammschicht auf einem Grundkorper gerichtete Aufgabe 
wird durch eine Vorrichtung gelost, die eine Haltereinrich- 
tung zur Positionierung des Grundkorpers , eine Hohlkathode, 
welche von einem Inertgas durchstrombar ist, ein Kathodenma- 
terial und eine Anode umfafit, eine der Halteeinrichtung zuge- 
10 wandte Gasauslafiof f nung sowie eine Gaseinlafiof f nung fur 

Inertgas aufweist und eine zusatzliche, separate Beheizungs- 
einrichtung zur Erwarmung des Grundkorpers . 

In der Hohlkathodenanordnung, welche hohlzylindrisch mit ei- 
15 nem kreisf ormigen oder einem rechteckigen Querschnitt ausge- 
fuhrt ist, wird durch Anlegen einer Gleichspannung zwischen 
Kathode und Anode eine Glimmentladung erzeugt. Die Anode kann 
beispielsweise stabformig ausgebildet und in der Kathode an- 
geordnet sein oder auSerhalb, insbesondere die Kathode als 

2 0 Gehause umschlieSend, angeordnet sein. Durch ein in der Ka- 

thode entstehendes Plasma ist in jedem Fall zwischen dem 
Plasma und der Kathode ein so grofier Spannungsabf all vorhan- 
den, daS eine standige Ionisation auf rechterhalten bleibt . 
Hierdurch wird durch die Gaseinlafiof f nung eintretendes Inert - 
25 gas innerhalb der Hohlkathode ionisiert. Die ionisierten 

Inertgasatome treffen auf die kathodisch geschalteten Metall- 
flachen der Hohlkathoden auf, gleichsam einem IonenbeschuS, 
und fuhren zu einer zumindest teilweisen Zerstaubung der Me- 
tallflachen. Das Kathodenmaterial besteht vorzugsweise aus 

3 0 einer Legierung aus Zirkon, wodurch durch den IonenbeschuS 

Zirkonatome Oder Zirkonatom-Cluster aus dem Kathodenmaterial 
herausgeschlagen werden. Entsprechend einer gewunschten Sta- 
bilisierung des anschliefienden oxidierten und auf dem Grund- 
korper abgeschiedenen Zirkons ist dem Kathodenmaterial ein 
35 Stabilisatormetall , wie Yttrium, beigemischt oder zulegiert . 
Das Kathodenmaterial weist dementsprechend ein vorgegebenes 
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Flachen- oder Volumenverhaltnis von metallischem Zirkon und 
Yttrium auf . 

Zur Oxidation des Zirkons und gegebenenf alls des beigemisch- 
5 ten Yttriums ist in der Vorrichtung eine Oxidationsmittelzu- 
fiihrung aufierhalb der Hohlkathode vorgesehen, durch die ins- 
besondere Sauerstoff in entsprechenden Mengen zufuhrbar ist. 
Mit dem Gasstrom des Inertgases, insbesondere Argons, werden 
die zerstaubten als Metallatome und/oder Metall-Cluster vor- 

10 liegenden Zirkonium- und Yttrium-Teilchen aus der Hohlkatho- 
denanordnung heraustransportiert . Aufierhalb der Hohlkathode 
werden diese in einer eingestellten Sauerstoff -Reaktionsatmo- 
sphare vollstandig oxidiert . Dies geschieht durch eine Zufuh- 
rung von Sauerstoff durch die Oxidationsmittelzuf uhrung der- 

15 art, da£ in Verbindung mit dem Inertgasstrom ein Eindringen 
des Sauerstoffs in die Hohlkathode unterbunden wird, so dafi 
eine Oxidation des Kathodenmaterials weitgehend vermieden 
ist. Die oxidierten Metall-Teilchen schlagen sich auf dem 
Grundkorper als metalloxidkeramische Warraedammschicht nieder . 

2 0 Die Oxidation kann auch unmittelbar nach dem Niederschlag auf 

der Oberflache des Grundkorpers stattfinden. Zur Erzielung 
der gewiinschten Stengelstruktur erfolgt eine entsprechende 
Einstellung des Druckes innerhalb der Beschichtungsvorrich- 
tung sowie der Temperatur, vor allem der Temperatur des 
25 Grundkorpers. Dieser wird uber eine Beheizungseinrichtung auf 
eine Temperatur von uber 900 °C, insbesondere auf 950 °C bis 
etwa 1050 °C f erwarmt . 

Mit der Beschichtungsvorrichtung zur Durchfuhrung eines 

3 0 Hochtemperatur-Gasf luSsputter-Verf ahrens wird eine Entkopp- 

lung der Arbeitsatmosphare fur die lonisation des Inertgases 
(Plasmaquelle) und des zu beschichtenden Bauteils erreicht . 
Gegenuber konventionellen PVD-Verf ahren, insbesondere dem 
Elektronenstrahl-PVD-Verf ahren, sind andere Wertebereiche der 
3 5 KenngroSen, wie Druck des Restgases (Vakuumdruck, benotigtes 
Pumpniveau des Vakuumsys terns) , Arbeitsdruck sowie Verhaltnis 
des Reaktivgases (Sauerstoff) zu den restlichen Arbeitsgasen 
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gegeben. Die Atmosphare an dem zu beschichtenden Bauteil kann 
fur eine Durchfuhrung des Verfahrens bei einem Restgasdruck 
von 10° mbar liegen, wobei die Obergrenze des Restdrucks in 
der Grofienordnung von 10 " 2 mbar liegen kann. Der Arbeitsdruck 
5 am Bauteil (Hauptkammer der Beschichtungsvorrichtung) kann in 
der GroSenordnung zwischen 0,2 bis 0,9 mbar liegen. Das Ver- 
haltnis des Reaktivgases (Sauerstoff) zu dem ionisierten 
Inertgas (Plasmagas) , z.B. Argon, kann im Bereich von 0,01 
bis 0 , 04 liegen. 

10 

Die Atmosphare der Plasmaquelle ist von der Atmosphare des 
Bauteils im wesentlichen entkoppelt und weist einen Restgas- 
druck in der GroSenordnung des Restgasdrucks an dem Bauteil 
auf . Der Arbeitsdruck der Gasstromung kann urn etwa 0,02 mbar 

15 -hoher als der Arbeitsdruck an dem Bauteil sein. Durch die 
Gasausstrdmung der Quelle wird mithin der Arbeitsdruck am 
Bauteil, d.h. in der Hauptkammer des Beschichtungssys terns, 
bestimmt. In der Hohlkathode liegt mithin ein Uberdruck ge- 
genuber der Hauptkammer vor. Das Verhaltnis von Restgasbe- 

2 0 standteilen, insbesondere Sauerstoff, zu dem ionisierten 

Inertgas (Plasmagas) liegt vorzugsweise unter 1%. Hierdurch 
kann die lonisationsquelle (die Hohlkathodenanordnung) im 
Gleichstrom-Betrieb gefahren werden, da keine Oxidation der 
Beschichtungsquelle (Hohlkathode) mit einem instabilen Be- 

25 triebszustand erf olgt , Hierdurch wird das Auftreten einer 

Glimmentladung sowie die Erzeugung von Lichtbogenplasmen auf- 
grund einer Oxidation des Kathodenmaterials vermieden. 

Gegenuber bekannten Vorrichtungen zur Durchfuhrung von PVD- 
30 Verfahren, insbesondere dem Elektronenstrahl-PVD~Verf ahren, 
ist somit ein deutlich hoherer Restgasdruck moglich, was zu 
einem vereinf achten und kostengunstigeren Vakuumsystem f uhrt . 
Der Restgasdruck bei den bekannten Anlagen zur Erreichung ei- 
ner stengelf ormigen Warmedammschicht liegt im Bereich von 
35 10 " 6 bis 10 " s mbar. Der Arbeitsdruck liegt bei den konventio- 
nellen Verfahren im Bereich von 10° bis 10" 2 mbar mit einer 
technisch sinnvollen Obergrenze kleiner 0,1 mbar und somit 
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deutlich unter dem beim reaktiven Gasflufisputter-Verf ahren 
moglichen Arbeitsdruck . Zudem ist bei den bekannten PVD- 
Verf ahren ein hohes Verhaltnis von Reaktivgas (Sauerstoff) zu 
weiteren Arbeitsgasen, wie Argon, Helium, etc., von 10 : 1 
5 oder hoher erf orderlich . Bei der erf indungsgemaSen Vorrich- 
tung und dem erf indungsgemaSen Verfahren wird ein wesentlich 
niedrigeres Verh&ltnis benotigt, so dafi auch die Zufuhrein- 
richtungen von Arbeitsgas und Reaktivgas deutlich einfacher 
und billiger ausfuhrbar sind. Bei den bekannten PVD-Verf ahren 
10 liegt zudem die Beschichtungsquelle ohne Entkopplung in der 
Hauptkammer und ist damit auch ungeschutzt einer Oxidation 
ausgesetzt. Die erf indungsgemcLfie Vorrichtung kann somit ohne 
Hochf requenzgeneratoren oder echtzeit-geregelten Gleichstrom- 
generatoren ausgefuhrt sein. 

15 

Die Beheizungsvorrichtung ist hierbei vorzugsweise so ausge- 
bildet, dafi eine gleichmafiige Erwarmung, insbesondere Volu- 
menerwarmung, des Grundkorpers gegeben ist. Selbst an Stellen 
des Grundkorpers mit hoher Massenkonzentration und grofiem 

2 0 Teilvolumen ist eine gleichmSiSige Ankeimtemperatur fur den 

gesamten Grundkorper erreicht- 

Das Vakuum (Arbeitsdruck) innerhalb der Beschichtungsvorrich- 
tung liegt vorzugsweise unter 1 mbar ( insbesondere im Bereich 
25 zwischen 0,3 mbar bis 0,9 mbar, wie beispielsweise bei 0,5 
mbar. Zur Einstellung des gewiinschten Vakuums ist eine Vaku- 
umpumpeinrichtung vorgesehen, die einen einfachen Aufbau, 
z*B, eine Roots-Pumpen-Ausfuhrung, aufweisen kann. Gegenuber 
dem herkommlichen Elektronens t rahl - PVD-Verf ahren , bei dem zur 

3 0 Erzielung eines Hochvakuums eine Drehschiebervorpumpe sowie 

eine Dif fusionspumpe vorzusehen sind, ist die Vakuumpumpein- 
richtung des Gasf lufisputter-Verf ahrens wesentlich einfacher 
ausfuhrbar . 

35 Zur Erzielung einer moglichst gleichmafiigen Beschichtung des 
Bauteils, insbesondere einer Gasturbinenschauf el, ist die 
Haltevorrichtung fur eine Bewegung des Grundkorpers gegenuber 
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der Gasauslafiof f nung ausgebildet . Vorzugsweise umfaSt die 
Halteeinrichtung einen Drehmechanismus , durch den eine konti- 
nuierliche Drehung des Bauteils um seine Langsachse erf olgt . 

5 Die auf ein Verfahren zur Beschichtung eines Grundkorpers un- 
ter Vakuum mit einer Warmedammschicht gerichtete Aufgabe wird 
dadurch gelost, dafi ein Inertgas in einer im wesentlichen 
sauerstof f -f reien Atmosphare ionisiert wird. Dies erf olgt 
beispielsweise, indem das Inertgas durch eine Hohlkathode ge- 

10 fuhrt und in dieser ionisiert wird. Die ionisierten Atome des 
Inertgases ldsen aus einem metallischen Kathodenmaterial Me- 
tallatome und/oder Metallcluster heraus, die mit dem Inertgas 
aus der Hohlkathode herausgefuhrt und auSerhalb der Hohlka- 
thode mit Sauerstof f zu einem Metalloxid oxidiert werden. Es 

15 ist ebenfalls moglich, daS sich Metall auf dem Grundkorper 
abscheidet und dort durch auf tref f enden Sauerstoff oxidiert 
wird. Das Metalloxid wird auf dem Grundkorper abgeschieden, 
der mit einer separaten Beheizungsvorrichtung auf eine vorge- 
gebene Ankeim- und Kondensat ions tempera tur aufgeheizt wird. 

2 0 Hierdurch wird eine Warmedammschicht aus einem Metalloxid auf 

dem Grundkorper hergestellt, die eine feine stengelf ormige 
Mikrostruktur aufweist, wobei der mittlere Stengeldurchmesser 
bei unter 2,5 /im, insbesondere in einem Bereich zwischen 0,5 
;im bis 2,0 /im liegen kann. Diese Warmedammschicht hat eine 
25 besonders gute Bestandigkeit gegenuber thermomechanischen 

Wechselbelastungen, wie es insbesondere bei mit einem Heifigas 
beauf schlagten Teilen einer Gasturbinenanlage, wie Turbinen- 
schaufel und Isolationskomponenten, besonders vorteilhaft 
ist- 

30 

Gegenuber bekannten Elektronenstrahl-PVD-Verf ahren wird als 
Kathodenmaterial ein Reinmetall oder eine Legierung aus einem 
Hauptmetall und zumindest einem Stabilisatormetall verwendet . 
Hierfur eignet sich bevorzugt eine Legierung aus Zirkon mit 

3 5 Yttrium, wobei das Yttrium dem Zirkon in einer solchen Menge 

und Verteilung zugesetzt ist, daS eine Warmedammschicht aus 
mit Yttriumoxid teilstabilisiertem Zirkonoxid entsteht . 
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Selbstverstandlich eignen sich als Kathodenmaterial auch an- 
dere Metalle, die zu einem thermisch hochbestandigen Me tall - 
oxid fuhren, wie beispielsweise Magnesium. Die Verwendung ei- 
ner metallischen Kathode anstelle eines Korpers aus Met all - 
5 oxid, wie er beispielsweise bei den bekannten Elektronstrahl- 
PVD-Verf ahren verwendet wird, hat den Vorteil, daS die herge- 
stellte Warmedammschicht wesentlich f einstrukturierter ist. 
Daruber hinaus wird durch einen vollreaktiven Oxidationspro- 
zefc der aus dem Kathodenmaterial herausgelosten metallischen 

10 Zerstaubungsmaterialien das Auftreten von Schichtf ehlern ver- 
mieden, die beim Elektronenstrahl- PVD-Verf ahren durch Fehler 
in dem Keramikkorper , wie inhomogene Porosit&t oder Fremdkor- 
pereinf lusse, auftreten konnen. Zudem ISSt sich gegenuber ei- 
nem Keramikkorper das Kathodenmaterial einfacher und in hoch- 

15 ster Reinheit herstellen. 

Die Anbindung der Warmedammschicht aus Metalloxid erfolgt 
beispielsweise iiber die Ausbildung einer homogenen wachsenden 
Aluminiumoxid-Reaktionsschicht (Vermittlerschicht) zwischen 

20 der Warmedammschicht und einer Haftschicht aus einer Me tall - 
legierung der Art MCrAlY . Das reaktive Gasf luSsputter-Verf ah- 
ren unter Verwendung einer von einem Inertgas durchstromten 
Hohlkathodenanordnung hat zudem den Vorteil, daS es in einem 
relativ groben Vakuum mit ausreichender Abscheidung von Me- 

25 talloxiden auf den Grundkorper durchgefuhrt werden kann. Ge- 
genuber den bekannten Elektronenstrahl- PVD-Verf ahren mit kom- 
plizierten Elektronenstrahlablenkungs- und -f okussierungs- 
funktionen zeichnet sich das beschriebene Verf ahren durch ei- 
ne einfache Regelung bzw. Steuerung der ProzefigroSen, wie An- 

3 0 keimtemperatur, Vakuumdruck, Sauerstof fpartialdruck, Volu- 
menstrom des Inertgases, Leistung der Hohlkathodenentladung 
aus. Die Bestimmung der zur Erreichung einer Struktur mit ei- 
nem mittleren Stengeldurchmesser von unter 2,5 ^m erforderli- 
chen ProzefigroSen erfolgt anhand des Thornton- Diagramms zur 

3 5 PVD-Schichtstrukturausbildung, welches beispielsweise in 

Journal of Vacuum Science Technology, Vol. 11, 1974, Seiten 
666 bis 67 0, von J\A. Thornton beschrieben ist. Hierin ist 
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die Schichtstrukturausbildung in Abhangigkeit der Substrat- 
temperatur, des Vakuumkammer-Gasdrucks und dem Schichtenener- 
giegehalt zur Aktivierung von Platzwechselprozessen beschrie- 
ben. 

5 

Die Anode verschleifit nicht, da sie bei Anordnung im Gasein- 
lafibereich keiner Beschichtung Oder Oxidation ausgesetzt ist. 
Verschleifiteile wie Anode und Kathode konnen kleingehalten 
werden, insbesondere da die Anode innerhalb der Hohlkathode 

10 angeordnet ist, und somit einem direkten BeschuS von Elektro- 
nen oder Ionen nicht ausgesetzt ist. Die Anode kann zudem mit 
hohem Reinheitsgrad hergestellt werden. Vorteilhaft ist dar- 
viber hinaus, daS die zu zerstaubenden Materialien selbst als 
Kathode fungieren und nicht als Metalloxidkorper mit vorgege- 

15 benem Mischungsverhaltnis eingefiigt werden mussen. 

Anhand der in der Zeichnung dargestellten Ausf uhrungsbeispie- 
le werden die Vorrichtung und das Verfahren zur Herstellung 
einer Warmedammschicht auf einem Grundkorper naher erlautert . 
20 Es zeigen: 

FIG 1 ein in einer Vorrichtung zur Beschichtung mit einer 
Warmedammschicht angeordnetes Bauteil und 

25 FIG 2 einen Langsschnitt durch das Bauteil in einem vergro- 
Serten Mafcstab. 

In Figur 1 ist schematisch und nicht mafistablich ein prinzi- 
pieller Aufbau einer Beschichtungsvorrichtung 15 zur Durch - 

3 0 fuhrung eines reaktiven Gasf lufisputter-Verf ahrens darge- 

stellt. Die Beschichtungsvorrichtung 15 weist ein Gehause 23 
auf , in dem durch eine Vakuumpumpeinrichtung 18 ein Vakuum 
von unter 1 mbar, insbesondere etwa 0,5 mbar, erzeugbar ist* 
Innerhalb des Gehauses 23 ist eine Hohlkathode 10 mit kreis- 

35 zylindrischem Querschnitt angeordnet. Fur die Beschichtung 
grofcer Bauteile konnen mehrere solcher zylindrischer Hohlka- 
thoden oder eine lineare Hohlkathode mit rechteckigem Quer- 
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eine Beheizungseinrichtung 9 zur Beheizung des Bauteils uber 
Warmest rahlung und/oder Konvektion angeordnet . Die Behei- 
zungseinrichtung 9 kann selbstverstandlich je nach Anforde- 
rung auch auf gleichem geoditischem Niveau neb en dem Bauteii 
5 1 angeordnet sein. Ebenfalls konnen alle Konf igurationsanga- 
ben in umgekehrter geodatischer oder in horizontaler Anord- 
nung ausgefuhrt werden. 

Zur Aufbringung einer Warmedammschicht 3, die vergrofiert in 
10 Figur 2 dargestellt ist, wird das Bauteii 1 vorzugsweise auf 
eine Temperatur von uber 900 °C erwarmt . In die Hohlkathode 
10 wird durch die Gaseinlafiof f nung 14 hindurch das Inertgas 
19 eingefuhrt. Dieses wird aufgrund der in der Hohlkathode 10 
herrschenden Spannungsdif f erenz in Form einer Glirnmentladung 
15 ionisiert, wobei die ionisierten Gasatome auf das Kathodenma- 
terial 12 auftreffen. Dieses ist vorzugsweise ein Reinmetall 
wie Zirkon, welches in einer vorgegebenen Volumenverteilung 
mit einem Stabilisatormetall, beispielsweise Yttrium, ver- 
setzt ist. Durch die ionisierten Inertgasatome werden aus dem 

2 0 Kathodenmaterial 12 Metallatome und/oder Metallcluster her- 

ausgelost und in dem Inertgasstrom 19 in Richtung des Bautei- 
les 1 transportiert . Durch den uber die Oxidationsmittelzu- 
fuhrung 16 zugefuhrten Sauerstoff findet eine vollstandige 
Oxidation der Metallatome, insbesondere zur Zirkonoxid und 
25 Yttriumoxid, statt. Diese scheiden sich, wenn ein geodatisch 
unterhalb des Bauteiles 1 angeordneter Abschatter 21 zur Sei- 
te gedreht ist, auf dem Grundkorper 2 des Bauteils 1 in Form 
einer teilstabilisierten metalloxidkeramischen Warme- 
dammschicht 3 ab. Durch eine Rotation des Bauteils 1 urn seine 

3 0 Langsachse 24 findet eine gleichmaSige Beschichtung des Bau- 

teils 1 statt. Durch eine auf dem Grundkorper 2 aufgebrachte 
metallische Haftschicht 17, beispielsweise aus Eisen, Nickel 
und/oder Kobalt sowie Chrom, Aluminium, Yttrium, und eine 
darauf aufgewachsene Vermittlerschicht 7, beispielsweise aus 
35 Aluminiumoxid, findet eine thermisch stabile chemische Anbin- 
dung des Metalloxids an den Grundkorper 2 statt. 



WO 98/13531 



PCT/DE97/02152 



16 

Die Abscheidung des Metalloxids findet in Form der Warmedamm- 
schicht 3 mit einer f einstrukturierten Stengelstruktur 4 
statt (siehe Figur 2) . Die gebildeten Keramikstengel 5 sind 
uberwiegend normal zur Oberflache 6 des Grundkorpers 2 orien- 
5 tiert und haben einen Stengeldurchmesser von im Mittel unter 
5,0 /im, insbesondere, wie anhand von Versuchen gezeigt werden 
konnten, zwischen 0,5 /xm und 3,0 pm. Durch diese feinstruktu- 
rierte Stengelstruktur 4 mit einem geringen Stengeldurchmes- 
ser wird eine besonders hohe Bestandigkeit der Warmedckinm- 
10 schicht 3 gegeniiber thermischen Wechselbelastungen mit Tempe- 
raturdif f erenzen von bis zu uber 1000 °C erreicht . 

Die Erfindung zeichnet sich mithin dadurch aus, dafi uber ein 
einfach kontrollierbares und regelbares Verfahren eine ther- 

15 mi sch stabile Warmedammschicht auf einem metallischen Grund- 
korper abgeschieden wird* Diese Warmedammschicht, welche uber 
ein oder mehrere Zwischenschichten thermomechanisch stabil an 
den metallischen Grundkorper angekoppelt ist, hat eine fein* 
strukturierte Stengelstruktur mit einem mittleren Stengel - 

20 durchmesser von unter 5,0 /im. Vor allem hierdurch wird eine 
hohe thermische Wechselbestandigkeit der Warmedammschicht er- 
reicht, die sich dadurch besonders f-iir die Verwendung bei 
thermische hoch belasteten Bauteilen, wie einem Heifigas aus- 
gesetzten Komponenten einer Gasturbinenanlage, insbesondere 

25 Gasturbinenschauf ein und Brennkammerauskleidungen, eignet. 
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Patentanspruche 

1. Bauteil (1), mit einem Grundkorper (2) und einer darauf 
angeordneten keramischen Warmedammschicht (3) , die eine 
5 Struktur (4) mit Keramikstengeln (5) aufweist, welche im we- 
sent lichen uberwiegend normal zur Oberflache (6) des Grund- 
korpers (2) gerichtet sind und einen mittleren Stengeldurch- 
messer von unter 2,5 fim aufweisen. 

10 2. Bauteil (1) nach Anspruch 1, bei dem der Stengeldurchmesser 
der Warmedammschicht: zwischen 0,5 fim und 2,0 /an betragt. 

3- Bauteil (1) nach Anspruch 1 Oder 2, bei dem die Warmedamm- 
schicht (3) eine metallkeramische Substanz, insbesondere mit 
15 Zirkonoxid (Zr0 2 )und einem Stabilisator , wie Yttriumoxid 
( Y 2 0 3 ) , aufweist • 

4* Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei 
dem auf dem Grundkdrper (2) eine metallische Haftschicht (17) 
20 aufgetragen ist, insbesondere aus einer MCrAlY-Legierung, wo- 
bei M fur eines oder mehrere der Elemente Eisen, Kobalt oder 
Nickel, Cr fur Chrom, Al fur Aluminium und Y fur Yttrium oder 
eines der Elemente der Seltenen Erden stehen oder einem Me- 
tallaluminid. 

25 

5. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei 
dem zwischen Grundkorper (2) oder einer metallischen Haft- 
schicht (17) und Warmedammschicht (3) eine Vermittlerschicht 
(7) , insbesondere mit Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) , einer ternaren 

30 Al-Zr-O-Verbindung, einer Al-O-N-Verbindung, A1N oder einer 
A1N-Al 2 0 3 -Verbindung angeordnet ist. 

6. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
dem der Grundkorper (2) metallisch ist, insbesondere eine 

35 Nickel- oder Kobaltbasislegierung aufweist. 
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7. Bauteil (1) nach einem der vorhergehenden Anspruche, wel- 
ches eine Turbinenschauf el, insbesonder eine Leit- oder Lauf- 
schaufel einer Gasturbine, oder eine heifigasbeauf schlagbare 
Komponente einer Gasturbine, z.B. ein Hitzeschild, ist. 

5 

8. Beschichtungsvorrichtung (14) zur Herstellung einer Warme- 
dammschicht (3) auf einem Grundkorper (2) mit 

a) einer Halteeinrichtung (8) zur Positionierung des Grund- 
korpers (2) , 

10 b) einer Hohlkathodenanordnung (10) , welche von einem Inert - 
gas durchstrornbar ist, ein Kathodenmaterial (11) und eine 
Anode (12) umfaJSt, eine der Halteeinrichtung (8) zuge- 
wandte GasauslaSof f nung (13) sowie eine GaseinlaSof f nung 
(14) fur Inertgas aufweist, und 

15 c) einer zusatzlichen separaten Beheizungseinrichtung (9) 
zur Erwarmung des Grundkorpers (2) . 

9. Beschichtungsvorrichtung (15) nach Anspruch 8, bei der die 
Beheizungseinrichtung (9) fur eine ErwcLrnrung des Grundkorpers 

2 0 (2) auf uber 900 °C, insbesondere auf 95 0 °C bis etwa 
1050 °C, ausgebildet ist. 

10. Beschichtungsvorrichtung (15) nach Anspruch 8 oder 9, bei 
der das Kathodenmaterial eine Legierung aus Zirkon, insbeson- 

25 dere mit einem Stabilisatormetall, wie Yttrium, ist und eine 
Oxidationsmittelzufuhrung (16) fur eine Oxidation des Zirkons 
aufierhalb der Hohlkathode (10) vorgesehen ist. 

11. Verfahren Beschichtungsvorrichtung nach Anspruch 10, 

30 wobei der Anteil des Stabilisatormetalls so bestimmt ist, daS 
in der Warmedammschicht (3) der Anteil in Gewichtsprozent des 
Stabilisatormetalloxids 3,0% bis 12,0%, insbesondere 7,0%, 
des Anteils des Zirkonoxids einstellbar ist. 

35 12. Beschichtungsvorrichtung (15) nach einem der Anspruche 8 
bis 11, mit einer Vakuumpumpeinrichtung (18) zur Erzeugung 
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eines Vakuums von unter 1 mbar, insbesondere von 0,3 mbar bis 
0 , 9 mbar . 

13. Beschichtungsvorrichtung (15) nach einem der Anspruche 8 
5 bis 12, bei der die Halteeinrichtung (8) fur eine Bewegung, 

insbesondere eine kontinuierliche Drehung, des Grundkorpers 
(2) gegenuber der GasauslaSof f nung (13) ausgebildet ist. 

14. Verfahren zur Beschichtung eines Grundkorpers (2) unter 
10 Vakuum mit einer Warmedammschicht (3), bei dem ein Inertgas 

in einer im wesent lichen sauerstof f -f reien Atmosphare ioni- 
siert wird, das ionisierte Inertgas aus einem metallischen 
Kathodenmaterial Metallatome herausldst, welche mit dem 
Inertgas in Richtung des Grundkorpers (2) mitgefuhrt werden 

15 und welchen vor Erreichen des Grundkorpers (2) Sauerstof f 
zugefiihrt wird, so dafi sich ein Metalloxid bildet, welches 
auf dem Grundkorper (2) abgeschieden wird Oder sich Metall 
auf dem Grundkorper (2) abscheidet und durch auf tref f enden 
Sauerstof f oxidiert wird, wobei der Grundkorper (2) auf eine 

20 vorgegebene Ankeimtemperatur von uber 800 °C geheizt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem die Ankeimtemperatur 
auf zwischen 950 °C und 1050 °C eingestellt wird. 

25 16* Verfahren nach einem der Anspruche 14 oder 15, bei dem 
die ProzeSgrdSen, wie Ankeimtemperatur, Vakuumdruck, Sauer- 
stof fpartialdruck, Volumenstrom des Inertgases, so gewahlt 
werden, daS die Waremdammschicht (3) Keramikstengel (5) mit 
einem Stengeldurchmesser von unter 2,5 pcm, insbesondere zwi- 

3 0 schen 0,5 jzm und 2,0 fim, aufweist. 
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B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 



Recherchrerter Mindestprufstoff {Klasstrikationssystem und K)assiflkattorwsymboJ« ) 

IPK 6 C23C 



Recherchrerte aber merit rum MindestprufBtoftgahOrende Verbrfentlichungen, sowett dieseunter die recherchierten Gebiete (alien 



Wahrend der intern a tionalen Recherche konsultterte eleMronische Datenbank (Name der Oatenbank und evil, verwendete Suchbegnfte) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERIAGEN 



KalagortB' 


Bezetchrtung der Verdffenttichung. soweil erfordertich unter Angabe der tn Betracht kommenden Teilo 


Betr. Ansprucn Nr. 


X 


DD 294 511 A (AKADEMIE DER WISSENSCHAFT) 


8,9,14, 




2.0ktober 1991 


15 




1n der Anmeldung erwahnt 




Y 


siehe Seite 3, Zeile 41 - Seite 4, Zeile 9 


10-13 


X 


PRATER J T ET AL: "CERAMIC THERMAL 


1 




BARRIER COATINGS WITH IMPROVED CORROSION 






RESISTANCE" 






SURFACE AND COATINGS TECHNOLOGY, 






Bd. 32, l.Januar 1987, 






Seiten 389-397, XP000564372 




Y 


siehe Seite 391, Zeile 12 - Zeile 19 


3-7 




-/- 





X Weiiera Verbtlentlichungen sind der Fortsetzungvon FeW C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiite 



' Besondere Kategonen von angegebenen v*erbftentlichungen 

"A" Verdffenttichung, die den ailgemeinen Stand der Technik defintert, 
a bar mcht a Is besonders bedeutsam anzusahen tst 

"E" ailerea Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem Internationale n 
Anmeldedalum verbftentticht worden tst 
Veroffentfichung. die geeignet ist, ainen Prioritaisanspruch zweifethaft er- 
serve men zu lassen. Oder durcn die das Verdffentltchungsdatum einer 
anderen im Rechercftenbencht genannten Veroftentlichung belegt warden 
sod oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgetuhrt) 

"O" Veroffenttichung, die sieh auf eina mundljche Offenbarurtg, 

etne Senutzung, aine Ausstellung oder andere MaOnahmen bezieht 
"P" Verdffenttichung, die vor dem intemattonaten Anmetdedatum, abemach 



"T" Spate re Verbtfentllchung, die nach deminternationaien An me kle datum 
Oder dem Prtontatsdatum verbftentlicht worden ist und mit der 
AnmekJung mcht kollidiert, sondern nur zum Verstandnts des der 
Erlindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeitegenden 
Theorie angegeben tst 

"X" Verdffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erlindung 
kann atfetn aufgrund diaser Verbff entttcnung nicht a Is neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhand betrachtet werden 

*Y W Veroftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erlindung 
kann mcht ais auf erfindehscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentl?chung mit einer Oder mehreren anderen 
Verorfentlrcnungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dtese Veroindung fur einen Fachmann naheiiegend tst 

V Verblfentlichung. die Milgtled derselbenPatenttamille tst 
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Self. Anspruch Nr. 



THIELE E S: "DEPOSITION AND PROPERTIES OF 
YTTR I A-STAB I L I ZED ZIRCONIA THIN FILMS 
USING REACTIVE DIRECT CURRENT MAGNETRON 
SPUTTERING" 

JOURNAL OF VACUUM SCIENCE AND TECHNOLOGY: 
PART A, 

8d. 9, Nr. 6, 1. November 1991, 
Seiten 3054-3060, XP000335267 
slehe Abbildungen 5,6 

US 5 238 752 A (DUDERSTAOT EDWARD C ET 

AL) 24. August 1993 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Spalte 2. Zelle 45 - Zelle 62 

DE 44 22 472 A (DRESDEN VAKUUMTECH GMBH 
: FRAUNHOFER GES FORSCHUNG (DE)) ll.Januar 
1996 

siehe Anspruche 1-11 

SOHN Y H ET AL: "MICROSTRUCTURAL 
DEVELOPMENT IN PHYSICAL VAPOUR-DEPOSITED 
PARTIALLY STABILIZED ZIRCONIA THERMAL 
BARRIER COATINGS" 
THIN SOLID FILMS, 

Bd. 250, Nr. 1/02, l.Oktober 1994, 
Seiten 1-7, XP000467879 
siehe Tabellen 2,3 
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